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fungizide Mlttel zur BekSmpfung von Pilzen der Gattung 
Sclerotinia und Botrytis " • - 



Prioritat: 2. November 1972, Japan, Nr. 109 890/72 

Die Erfindung b^trifft die Verwendung von N- (3, 5-Dichlorphenyl)- 
7-oxabic3rclo^2 • 2 . l/heptan-2 , 3-dicarboximid der Formel I 




und diese Verbindung enthaltende fungizide Mittel zur Bekampfung 
von Pilzen der Gattung Sclerotinia und Botrytis. 
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Die Verbindung der Formel I ist aus der US-PS 3 261 845 be- 
kannt. In dieser Patentschrift ist eine grbBe Gruppe von 
N-Fhenyl-7-oxaMcyclo /Z.Z. t7heptan-2, 3-dicarboximid-derivaten 
• der allgemeinen- Formel II 




COS c 



(II) 



beschrleben, in der a ein "Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine 
Trifluormethyl-, Methyl-, £thyl-, Nitro-, Methylmercapto-, 
Methoxy-, £thoxy- oder Acetylgruppe, b ein YTasserstoff-, 
Chlor- oder Bromatom, eine Methyl- oder Nitrogruppe, c ein 
Vasserstoff-, Chlor- oder Bromatom oder eine Nitrogruppe und R 
ein Wasserstoff atom oder eine Methylgruppe bedeutet. Es ist 
£emer angegeben, daB diese Verbindungen zur Bekampfung von 
Wttrmern, Spinnmilben, Insekten, Bakterien, Pilzen und Proto- 
zoal sowie zur Uhterdrilckung von Krampf en bei kleinen Nagern 
dienen k6nnen. In den AnWendungsbeispielen ist die Verwendung 
bestimmter Verbindungen der allgemeinen Formel II, darunter der 
Verbindung der Formel I als Anthelmintica und als Kranrpfmittel 
beschrieben. 

Die Erfindung beruht auf dem ttberraschenden Befund, daB das 
N-(3« /5»-Dichlorphenyl)-7-oxabicyclo(2,2.1 )heptan-2 f 3-dicarbox- 
imid e ine ausgeprSgte fungizide Wirksamkeit ausschlieBlich 
gegentlber Pilzen der Gattung Sclerotinia und Botxytis, wie 
Sclerotinia sclerotiorum und Botrytis oinerea, besitzt, Jedocli 
keine Fhytotoxizitat gegentlber den Nutzpflanzen entwickelt, 
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wenn sie in.Mengen angewendet wird, die ausreichend sind, um 
eine fungizide Aktivitat zu gewShrleisten. Neben ihrer guten 
Pflanzenvertraglichkeit hat die Verbindung der Formel I eine 
auBerordentlich niedrige Toxizitat gegenilber Saugetieren und 
Fischen. V 

Die fungiziden Mittel der Erf indung kSnnen zum Beispiel in Form 
von Staubemitteln', benetzbaren Pulvern emulgierbaren Konzen- 
traten, Spritzmitteln, Aerosolen, RSuchermitteln, Pellets oder 
fcranulatep vorliegen, die die Verbindung der Formel I f entvre- . 
der allein oder in Verbindung mi t einem oder mehreren gasformi- 
gen, festen odier flttssigen Tragerstoffen, die tiblicherweise in 
itingiziden Mitteln verwendet werden, enthalten. Neben der 

3.5- Dichlorphenylverbindung der Formel I kSnnen die fungiziden 
Mittel der Erf Indung eines oder mehrere bekannte Fungizlde ent- 
halten. Hierfilr geeignete Fungizide sind zum Beispiel 
Blasticidin S, Kasugamycin,. Polyoxin, Cellocidin, Chlor- 
amphenicol, Validamycin/ Streptomycin, Griseofulvin, Cyclohex- 
imid, Pentachlornitrobenzol, Pentachlorphenol und seine Salze, 

2. 6- Dichlor-4-nitroanilin,. Zinkathylen-bis- ( dithiocarbamat ) , 
Zinkdimethyldithiocarbamat, Manganathylen-bis- (dithiocarbamat) , 
Bis- (dimethylthiocarbamoyl)-disxxlf id, 2, 4, 5 f 6-Tetrachloriso- . 
Ifhthalonitril, 2, 3-Dichlor-1 ,4-naphthochinon, Tetrachlor- 
p-benzochinon, Tetrachlorphthalid, p-Dimethylaminobenzol- 
diazonatriumsulf onat , 2- ( 1 -Methylhep tyl ) -4 , 6- dlni trophenyl- 
crotonat, 2-Heptadecylimidazolinacetat, 2,4-Dichlor-6- 
(o-chloranilino)-S-triazin, Dodecylguanidinacetat, 6-Methyl-2,3 
chinoxalindithiol-cyclo-S, S-dithiocarbonat f N-Trichlormethyl- 
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thio-4-cyclohexen-1 , 2-dicarboximid, N-( 1 , 1,2, 2-tetrachlorathyl- 
thio)-4-cyclohexen-1 , 2-dicarboximid, 3-(3, 5-Dichlorphenyl)-5, 5- 
dimethyloxazolidindion-2, 4', N*-(3 f 5-Dichlorphenyl)-maleimid, K- 
( 3 1 5-Di chl orphenyl ) -sue c inimid , N- ( 3 , 5-Dichl orphenyl ) - it ac oniinid 
2, 3-Dihydro-5-carboxaniiid, 6-Methyl-1 , 4-oxazin, 1-(N-Butylcar- 
bamoyl)-2-methoxycarboaylaminobenzimidazol f 2-(4'-Thiazolyl)- 
benzimidazol, 1 , 2-Bis-(3-athoxycarbonyl-2-tliioureido) -benzol, 
1 , 2-Bis-( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 2- Amino- 5 - 
mercaptothiadiazol v 2-Amihothia^diazol, O-Butyl-S-benzyl-S- 
fi'thylditbiophosphat , O-Athyl-S , S-diphenyldithiophosphat , 
0, 0-Diisopropyl-S-benzylditbiophosphat, 0,0-Dimethyl-O- 
.(•3-methyl-4-nitrophenyl)-ditbiophosphat # S-]j , 2-Bis<athoxycar- 
bbnyl)-athyl]-0,0-dimetliyldithiophosphat f 0 y 0-Dimethyl-S-(N- 
methylcarbamoylmetliylj-dithiophospliat, 0 t 0-Diathyl-0-(2-iso- 
pr6pyl-6-methyl-4-pyrimidyl)-thiophosphat f 1 , 3-Bis-( carbamoyl- 
thio)-2-( N , N-dimethylamino)-propan-hydrochlorid f 3 $ 4-Dimethyl- 
phenyl-N-methylcarbamat , 1 -Naphthyl-N-methylcarbamat , 2-Chlor- 
4, 6-Bis-(athylamino)-S-triazin f 2, 4-Dichlorphenoxyessigsaufe 
und ihre Salze und Ester, 2-Methyl-4-clilorphenoxyessigsaure und 
ihre Salze und Ester, 2, 4-Dichlorphenyl-4-nitropheny lather, 
N-(3,4-Dichlorphenyl)-propionamid, 3-(3' ,4 , -Dichlorphenyl)- 
1 , 1 -dime thylharns toff, 4-Ohlorbenzyl-W,N-dimethylthiolcarbamat , 
1 i 1 1 -Dimethyl-4, 4 1 -bipyridiumdichlorid, 2, 4, 6-Trichlorphenyl- 
4 » -nitrophenyl^ther , N f - (2-Methyl-4-chlorphenyl)-N,N-dimethyl- 
formamidin, N,N-Diallyl-2-chloracetamid, Athyl- (oder Cyclohexyl) 
J3- (2 , 4-dichlorphenoxy ) -acrylat , S-n-Heptyl-S 1 - (p-tert . -butylben- 
zyl ) -N- ( 3 1 -pyridyl ) - imidodi thiocarbonat oder S-n-Butyl-S f - (p-, 
tert.-butylbenzyl)-N-(3-pyridyl)-imidodithiocarbonat. Die fungizi 
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deh Mittel der Erf indung konnen auch einen oder mehrere Stof f e 
mit bakterizider, insektlzider, nematozider, acarizider oder 
herbizider Aktivitat, DUngemittel, Bodenaufbereiter oder 
Pflanzenwuchsstoffe enthalten. 

Typisohe Beispiele fur erfindungsgemafie fungizide Mittel sind: 

(a) Staubemittel, die durch Dispergieren der Verbindung der 
Pormel I in einer Konzentration von 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent in einem ineVten Trager, zum Beispiel Talkum, 

' Diatomeenerde, Holzmehl oder Ton erhalten werden, 

(b) benetzbare Pulver, die durch Dispergieren der Verbindung 
der Pormel I in einer Konzentration von 0,2 bis 80 Ge- 
wichtsprozent in einem inerten, adsorbierenden Trager, zum 
Beispiel Diatomeenerde, zusammen mit einem Netz- und/oder 

' Dispergiermittel, wie einem Alkalimetallsalz eines lang- 
kettigen aliphatischen Sulfats, einem partiell neutrali- 
sierten Schwef elsaurederivat entweder eines Erdolbestand- 
teils oder eines naturlich vorkommenden Glycerids, oder 
einem Kondensationsprodukt eines Alkylenoxids mit einer 
organischen Saure erhalten werden, 

(c> emulgierbare Konzentrate, die durch Dispergieren der 
Verbindung der Pormel I in einer Konzentration von 1 bis 

', 50 Gewichtsprozent in einem organischen Losungsmittel, wie 
Dimethylsulfoxid, zusammen mit einem Netz- und/oder Dis- 
pergiermittel, wie einem Alkalimetallsalz eines langketti- 
. geh aliphatischen Sulfats, einem partiell neutralisierten 
Schwef elsaurederivat entweder eines Erd81bestandteils oder 
eines naturlich vorkommenden Glycerids, oder einem Kon- 
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densationsprodukt eines Alkylenoxids mit einer organischen 
Saure erhalten werden, und 
(d) fungizide Mittel, die die Verbindung der Formei I in einer 
• Art und Weise formuliert enthalten, wie sie bei fungizi- 
. den Rauchermittelx* ttblichist. 

Die Uberlegenheit der erfindungsgemaflen fungiziden Mittel er- 
glbt sich aus den Vergleichsversuchen. 

*In den folgenden Versuchen werden flir- Vergleichszwecke die in 
der nachfolgenden Tabelle aufgefUhrten Verbindungen verwendet* 
• die in der US-PS 3 261 845 beschrieben sind. 

Verbindung Nr. . Struktur 




L 
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Versuch A 
Eine Testverbindung in Form eines benetzbaren Pulvers wird 
jnach dem Verdttonen mit Wasser in einer Menge von 10 ml der 
Verdttnnung pro Topf auf FeuerbohnensSmlinge angewendet, die in 
TSpfen von 15 cm Durchmesser gepflanzt und bis zum dritten 
dreiblattrigen Stadium gezogen worden sind, Nach vier Stunden 
werden die Blatter mit einem Mycelscheibchen von Sclerotinia 
sclerotiorum (Durchmesser 5 mm) als ImpfprSparat infiziert, 
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Die befallenen Stellen der Blatter werden 3 Tage BpSter be- 
obachtet. Die GrSBe der befallenen Flecken wird gemessen, das 
AusmaB der Schadigung wird nach £ olgender Gleichung bestimmt: 

„,..„. ' £(Bef alfe index x Anzahl der Blatter) 
Schadxgungsgrad = Gesamtzahl der Blatter 

wobei der Befallsindex nach folgenden Merlcmalen bestimmt wird: 

Befaltoindex Bef allerite Tiadhen 
«0 Keine . 

1 Bis zu 1/5 der Gesamtfiache des geimpften Blatts 

.2 Mehr als 1/5 und bis zu 2/5 der Gesamtfiache des 

geimpften Blatts 

3 Mehr als 2/5 und bis zu 3/5 der Gesamtfiache des 
geimpften Blatts 

4 Mehr als 3/5 und bis zu 4/5 der Gesamtfiache des 
geimpften Blatts 

5 Mehr als 4/5 der Gesamtfiache des geimpften Blatts 

Das Ausmafl der Krankheitsverhinderung wird nach folgender Glei- 
chung bestimmt : 



;Grad der Krankheitsverhinderung = 

(GrbBe der Krankheitsflecken in {GrSBe der Krankheitsflecken 

der unbehandelten Parzexle) in der behandelten. Parzelle) 

(GroBe der Krankheitsflecken in der unbehandelten Parzelle 

x 100 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Ans Tabelle 
I geht heryor, dafl die Verbindung der Pormel I 
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eine groBere .fungizide AJrtivitat als die aiialbgen Verbindungen, 
zum Beispiel die entsprechenden monochlorierten, dichlorierten, 
trichlorierten.und dinitrierten Verbindungen, besitzt. 



Test verbindung 



Ta^elle II- 

zweites Blatt 



(ppm) 



Kon- 

zen- 1 ' ~ 

tvsr- Schfidi- Kr auc- 
tion gungs- heits- 

verhin- 
derung 



drittes Blatt 



grad 



Schadi- Krank- 
gungs— heits— 



grad 



verhin- 
derung 



Brfindung 
Verbindung I 

Vergleich 

Verbindung Nr. 1 

Verbindung Nr. 2 

Verbindung Nr. 3 

Verbindung Nr. 4 

Verbindung Nr. 5 

Verbindung Nr. 6. 

Verbindung Nr. 7 

Verbindung Nr^ 8 

Verbindung Nr. 9 

unbehandelt 



500- 
100 



500 
1.00 

500 
TOO 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 

500 
100 



0,0 
0,0 



4,9 
5,0 

4,6 

5,0 
5,0 

5,0 

5,0. 

4,9 
5,0 

4,8 

5,0. 

4,7 
5,0 

4,9 
5,0 

4,9 
5,0 

5,0 



100 
100 



0,0 
0,0 



. 2 


4,9 


0 


5,0" 


74 


.1,9 


8 


- 4,9 


0 


5,0 


0 


5,0 


0 


5,0 


0 


5,0 


2 


5,0 


0 


5,0 


4 


4,9 


0 


5,0 


6 


4,7 


0 


5,0 


2 


5,0 


0 


5,0 


2 


.4,9 


0 


5,0 




5,0 



100 
100 



2 
0 

62 
2 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

2 
0 

6 
0 

0 
0 

2 
0 
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V'ersuchB 
Gurkensamlinge werden in TSpfen mit 9 cm Durchmesser gezogen, 
und wenn sie das erste dreibiattrige Stadium, erreicht haben, 
w±rd das Blatt getrimmt. Eine .Testverbindung in Form eines be- 
hetzbaren Pulvers wird nach der VerdUnnuhg mit Wasser auf das 
Samenkeimblatt der Pflanzen in einer Menge von 10 ml Verdtin- 
nung pro Topf ' aufgebracht. Nach vier Stunden werden die 

• Blatter mit Kartoffelsaft-AgarstUckchen von Botrytis 
ciherea (Durchmesser f mm) infiziert. Die befallenen Fiachen 

' der Blatter werden vier Tage spfiter' beobachtet, wobei die 
GrSBe der Krankheitsf-lecken gemessen wird. Das Ausmafl der 

• SchSdigung und der Grad der krankheitsverhinderung werden ge- 
maB Versuch A bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt. Aus. Ta- 
belle II gent hervor, dafl die Verbindungen der Formel I eine 
erheblich grBBere fungizide Aktivitat als die analogen Verbin- 
dungen, wie die entsprechenden monochlorierten, dichlorierten, 
tricblorierten Oder dinitrierten Verbindungen, besitzen. 
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I a b e 1 1 e II 
Testverbindung Konzentra- Schadi- Kranklieit8ver- 

tion (ppm) gungsgrad hinderung (#) 



Erf indung 


* 








Verbindung I 




200 


0,0 


100 


Yer^leich 






< 




Verbindung Nr. 


1 

# 


200 


5,0 


0 


Verbindung Nr. 


2- . 


200 . • 


3,4 


32 


.Verbindung Nr. 


3- 


200 


4,9 


2 


Verbindtmg Nr. 


4 


200 


5,0 


0 


Verbindung Nr . 


5 


200 


4,7 


6 


.Verbindung Nr. 


6 j 


200 


. 4,9 


2 


Verbindung Nr. 


7 


200 


4,8 


4 


Verbindung Nr. 


8 


200 


5,0 


0 


Verbindung Nr. 


9 


200 


5,0 


0 


Unbehandelt 






5,0 





Versuche zur BekMmpfung von Plricularia oryzae, 

Sphaerotheca ftaliginea, Phytophthora infestans, Cortlcium 

rolfsii, Xanthomonas oryzae und Pseudomonas solanacearum mit 

der Verbindung der Formal I sowie den Verbindungen 1 bis 9 

,der US-PS 3 261 845 ergaben keine brauchbaren Ergebnisse, da 
i 

die Verbindung gegenltber diesen Pilzen keine Oder nur eine 
geringe Aktivitfit besitzen. 
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Paten tansnrtlc he 

(l) Verwendung von N-(3, 5-Dichlorphenyl)-.7-oxabicyclqZ2.2.l7 
heptan-2 , 3-dlcarboximid der Formel I 

* * 

' zur Bekfimpfung von Piizen der Gattung Sclerotinia und 
Botrytis. 

"2. Pungizide Mlttel, gekennzeichnet durch einen Gehalt' an 
N- (3, 5-Dichlorphenyl)-7-oxaDicyclo22. 2. l7heptan-2,3-dicarlx)x- 
Imid. 
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